Effects of Co^60 γ-Rays on Fried Tofu(X) : Effects of Tofu Proteins and a phosphorus compound on the oil extracted from the meat of fried Tofu by 浦上, 智子 et al.
大駁市立大学家政学部紀要・第11巻 (1963)
Co60 r一線照射の生揚げに及ぼす影響 X
トー フ蛋白質とリン酸化合物の中実
抽出油に及ぼす影響
浦上智子 ・西 島靖子 ・1 西敏 恵
Effects of Co60 r-Rays on Fried Tofu X. 
Effects of Tofu Proteios aod a phosphorus compound 
00 the oil extracted from the meat of fried Tofu 
BY CmEKO URAKA凶， Y ASUKO NIsmnMA， AND TOSfiE Y AMANlS田
諸 言
- 15 -
放射線!照射による食品の貯蔵lζ関する研究の歴吏は既に10年以上であり，穀類，球根類については
可成りの成果が得られている。然し，肉類，野菜等の鮮度を保ちながら貯蔵しようとする初期の目的
は多くの問題につき当っている。他方加工食品例えばノ、ム ・ソーセージ，パン類等については可成り
の進展が見られる。鮮度を保ち乍ら貯蔵する方法としては最近冷凍及び冷凍乾燥法が発達して来てい
るが，放射線照射の場合iζ共通した異臭等の問題がある。諸外国では，とれらの問題の解決に食物に
関係する専問分野(医学，物理，化学等)の協力態勢下lζ地道な成果を挙げ，殊lζ米国のGE社は今
年になりベ コー ン及び小麦の照射製品製造の許可を得ており，近いうち果物類に対する製造許可が与
えられると報ぜられている。乙のような事は，主主が国の食糧事備に大きな影響与えると恩われるが，
残念ながら，研究態勢は心ずしも統一されていない。
従って現状では，小規模とはいえ，研究を進めておく必要がある。 ζの場合，外国で既iζ行われて
いる種類の食品より，我が国独特のもので， しかも栄養的κ価値の大きいものについて検討する方が
よいと考えられ，今迄に蒲鉾及ひ・生錫げについて研究を行・って来た。前者では水分は少なし 密度も
大きいので，製造方法を照射用に改良すれば，長期保蔵は可能である。然し後者では，水分及び油脂
が存在する為，必ずしも容易ではなく，基礎的な研究が必要である。
食品iζ放射線照射すると殺菌と同時に食品成分の変化が起り，異臭を生じ，脂肪及び天然蛋白質を
含む食品では最も大きな問題である。一般に食物に含有される水分及び脂肪成分が放射線!照射により
フリーラデカ Jレを生成し，乙れらが，他の成分，例えば，アミノ駿，色素， ピタミン類を二次的に分
解すると考えられている。従って異臭のコン トロールには，一次或は二次反応を最少限iζ止めるよう
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な化学的，或は物理的方法を考える必要がある。その為lζは異臭の Precursorが主として脂肪であ
るか，蛋白質であるか，或は両者，又は他の成分であるかを知る必要がある。然し， とれは食品の成
分が複雑であるだけに困難である。他方最近単一化合物の放射線による分解物が明らかにされつつあ
るので，食物からの異臭成分の組成から Precursorを推定出来る可能性がある。 乙のような意味で
異臭成分組成を知る事は重要な問題である。
生揚げは，熱変性した蛋白質， 少量の脂肪(約 3 ~4 5ぢ) ，水分等から成り，比較的簡単な組成で
ある。従って異臭の問題の検討は牛肉，豆類iζ比べ容易ではないかと考えられる。生場げの異臭は照
射線量の増加と共に強くなる。他方保蔵効果は異臭の少ない~105r程度でも著しく ， 照射しない試料
に比べて2ヶ月以上保存出来るω。乙れを煮ると異臭を放つが，冷却後，宮能検査を試みた結果，異
味，異臭は熟練者以外は感知しない程度のものであった∞ 。ζの異臭の原因となる成分について，今
迄マクロ法で分訴した結果では，蛋白質には恋化は認められなかったが(z)，脂肪成分iζ，わずかな酸
化が起っている事がかわった(3.の。 1X105r照射では変化が少さ し 異臭成分を検対する事は困難で
あるので，~106rの照射を行って検対する事にし， 生揚げの中実抽出油， 外皮股着油等を別々に調べ
たと乙ろ，照射揚げの中実より抽出した油脂の異臭が最も強い事がわかったω。
乙の蛋白質lζ吸着されている油脂は非加熱油に似ていて，その組成は，オイレン駿以外に約70%のリ
ノール酸，14%のリノレニン酸から成ると推定出来(め，大豆油より脂肪酸組成が異る事は，乙の抽出
油中にリン脂体が存在する為と考えられる。乙のような組成から考えると，不飽和脂肪酸のパーオキ
サイド生成は容易である。又，蛋白質に含まれる水分の存在も，との酸化を容易にする。
油脂の酸化分解iとより生成する揮発性物質で， 異臭lζ関係するものには C10以下のカルボニル化
合物，及び揮発酸がある。そ乙で，乙れらのものについて検討を行ったが(1.8.9九揮発物の補集量が充
分でなく，困難であった。そ乙で， 乙れらを能率よく補築する方法を検討する必要が生じて来た。
Leaら(10)は ドライアイスー有機溶媒の寒剤では C10以下の揮発物を充分集める事は困難で，液体
窒素を用い， 1棚以下の真空で蒸留すると能率良く補集出来ると報告している。 然し乙れは，当
研究では不可能である。そこで， 活性炭に吸着させる方法を試みる事にした。 これについては，
Car回 n-Wong∞とDhont-Weurman(12)の報告があり，既知試料を用いて，可成り良い結果を得てい
る。当研究室での初期の結果では(l円活性炭そのものiζ揮発性物質が含まれている事がわかったので
今回更に，補集条件と併せて，乙の事を検討した。
又，異臭に対する対策として，油脂の抗酸化剤の1種類の添加を試み，併せて10%，50%，蛋白質
添加の影響をも検討した。油脂の分訴には紫外吸収，パーオキサイド価，酸度，カJレボニJレ量の測定
及びカJレボニJレ化合物のカラム及び，ペーパークロマト法による分離を試みた。
実 験 方 法
I 中実蛋白質の油脂の抽出 生揚げの外皮を除去し，中実蛋白質に10%極化ナトリウム水漆液を
加え，ょくすりつぶした後 CHC1s-CH30H (2: 3)の混合溶媒とよく混合し，布を還してロ過し，
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その口被を吏にロ紙を通してロカした。乙の操作を数回反復し，全ロ放を有機庖と水屈とに分縦した。
Fo1chら〈日}はとの有機屈を更に洗捺しているが， Marinetti(4) によれば， リン脂体を失わない
為には洗滋しない方がよいと報告しているので，分緩したクロロフオルム庖は無水硫酸ナ トリウム
で乾燥後，減圧下，400C以下のパス温で， 窒素気続中で，蒸留し溶媒を除去した。残査は5gづっ
(それぞれの添加物を加え)アンプJレに，釜索気流を通じて，密封した。 油脂の収率は496程度であ
-dコh、.0
次の4種類の試料を照射iζ供した。
1. 油脂のみ 2.油脂+105ぢ中実蛋白質 3. 油脂+50~杉中実蛋白質
4. 油脂+0.1%P E ( Phosphorylethanolamine) (D. Light & Co， Ltd.， England) 
E 照射方法 大阪府立工業奨励館の C060ト線照射設備を用い，線源から 3...5舗の距維に試料
容揺を置き，自転させながら照射を行った。 乙の位置での線量率は 1X104r / hrで，48時間照射し
た。従って総照射線i誌は 4.8X105rであった。 1回は試料を氷冷下で，2回目は室温で (11.800c-. 
1 
8.80C)照射を行った。
][ Peroxide value (P. V. )の測定 ヨードメ トリー 法を適用し， P. V.は試料l∞g当りの酸
紫のミリモJレで表現した。蛋白質中iζ分散した場合は (50必添加試料)，金属ナ トリウム上で蒸溜し
たエーテJレで油脂を抽出し，室紫気流中で溶媒を除去して，残澄を測定lζ用いた。同様に処理した試
料を紫外吸収測定にも用いた。
15杉
N 繁外吸収測定 島津製，ベツクマンタイプ・モデJレDu型分光光度計を用い，測定値はElm
j乙換算した。
V 活性炭の検討 市販の縞物性活性炭はアルカリで滴定出来る酸性物質を含んでいる事がわかっ
たので，次の処涯を行った。活性炭l00g当り，35..40.t，lNKOHで洗滋し，pHが7.5になる迄
新らしい蒸溜水で洗滋し，ヌツチエで，M過した。室温乾燥後，2∞。C，で5時間活性化を行い，室
温iζ放置する事なし乾燥用デシケーター中で冷却した。室組に放置すると，アルカリ滴定値は時閣
の増加と共に僧加するので，注怠を要する。 ζのように処理した活性炭でも 1g当り，0.01NKOH 
の消費量は平均 12.56.tであった。従ってζれを補正値として用いた。
先づ酢酸アンモンを油脂存在下iζ回収する予備実験を試みた。即ち天ぷら油 5g Iζ154.gの酢酸ア
ンモンを1∞.tの蒸溜水にとかしたものを100.t-三ツ口フラスコlζ入れ， ζれをすくう 減圧毒薬溜装置
に取っけ(6)，MgS044 g及び1096冷硫酸溶液少量をフラスコに加えると同時に，蒸溜を開始した。
パス温度は400C附近に保った。 活性炭は前に説明した方法ωlζ従い，真空下Iζ飛散しないよう，1 
gを，径10..，長さ50CIJのガラス管tζ詰め，蒸溜装置に連結した。一定時間蒸溜した後，乙のガラス
告を取はづし，カラムクロ 7 トの様iζ，スタンドlζ立て，O. 01NNaO H， 25.tを流し，次いで，蒸
溜水で，アルカリ性がなくなる迄，洗議した。金流液を0.01N， HClで滴定した。酢酸の回収率は10
..15mHgの減圧下，43.02土3.40%であった。
羽 照射話料の揮発酸 アンプノレの内容物を三ツロフラスコに移し，蒸溜水1O.tで数回洗縦して，
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フラスコlζ加え，硫酸マグネ、ンューム4g， 10%冷硫酸溶液少量を加え，室温で前述の方法に従って
減圧蒸溜を行った。満定値は， 活性炭からの酸性物質による滴定値即ち12.561J1tを用いて補正し，試
料油5g当りの酢酸の吻数を求めた。
VJ[ 照射話料のカルボニル量 揮発性カJレボニJレの補築は揮発酸の場合iζ準じて行った。
カノレボニJレ量の測定について次の方法を検討した。紫外部で，フリ ーカルボニルとして直接定量す
る Evans-Gilmanの方法{16U フクシン発色を用いた Gray-Macfarlane(l7)の方法，及びPippenら{助
のヒドラゾンー四塩化炭素抽出法。いずれも満足する結果が得られなかったので，Mattick-Robinson 
{紛の方法を改良して行った。彼らはエタールを反応溶媒として用いているが， ヒドラゾンを生成す
る形跡があるので，カルポニJレ・フリ ーのメタノーJレを用いる事にした。又ヒドラゾン生成反応を5
分間加熱して行っているが，ζれは揮発性カJレボニJレ化合物の損失を多くさせ，均一な価が得られな
い原因とも考えられるので，密封下，冷蔵庫で一夜放置して反応を行う事にした。更にM-Rが用い
ている4%メタノーJレ性KOHでは発色しないので，69彰KOHを用いた。 ζのようにして発色した
ものの lniaxは480mμではなし 430mμであったので，目立光電光度計EPO-B型の43のフイ Jレ
ターを用いて測定した。方法の概要は次の通りである。
活性炭を詰めたガラス管をスタンドに立て，10""25，tのカJレポニJレ・ フリ ーのメタノ-)レで溶出を
行い、 一定量にし，その htをとりとれに2.tの2、4ー デニ トロフエニJレヒ ドラヂンと2摘の濃塩酸
を加え， 試験管の口を共センでふたをし，よく混合した後，栓を固くして，冷蔵庫に一夜放置した。
乙れに2.tのカJレポニJレ・フリー のメタノーJレを加え，1分後1(10.tの69UメタノーJレ性KOHを加
え，25.tのメスフラスコで一定量にした。 10回以上混合し，アルカリを添加してから，正確に10分後
上清をとり，比色した。標準曲線はアセトアルデヒドを用いて作り，カルポニJレ量は，試料油1g当
りのアセトアルデヒドの T数で表わした。各試料について7回行った。
尚，今回処理して得た活性炭からメタノーJレ可溶性のカルポニJレ化合物が抽出されるかどうかにつ
いて検討した。即ち 1gの活性炭を25"tのメタノールで洗滋し，その1.tと，メタノールそのもの1
dとを同級な方法で発色させ，吸光値を調べたと ζろ，両者の価は同じであった。従って，活性炭そ
のものから裕也されるカルボニJレ化合物は，ないと考えられる。
市 カルポニル化合物のカラムクロマトとペーパークロマト カラロムクロマ トはJennings(20)の
方法で，ペーパク ロマトは Kummerowら(21)の方法に従って行った。乙れらについては前報(8.9)で
述べたので，ζζでは省略する。カラムで分離したバン ドは上端から し 2，3と番号をつけ，それ
ぞれのバンドを抽出して， ペーパーク ロマトを行った。
結果と考察
官能検査 以前K(l)貯蔵を目的として 1X105r，を照射した場合，生揚げそのものの異臭は，わず
かで，又マクロ分訴の結果，末照射のものとの差異を認める事は困難であった。そ乙で今回は 4.8X
10sr照射して，大量の分解生成物を得，どのような成分が異臭iζ関係しているかを知る目的で，微盈
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分訴を試みた。今回の実験で，室温及び氷冷下照射試料のいずれも梅干織の食欲をそそる異臭を有し
ていた。他方向一条件下に放置した末照射試料は，油脂の香を有していた。乙の事は照射により，多
くの酸性物質が生成している事を意味するが，必ずしも単一成分ではないと考えられる。又4種類の
照射試料聞の異臭の相異は認められなかった。
揮発酸とP.V. 揮発酸の回収率は約40%程度で，不備な点もあるが，第1表lζ示す如く， 酸度も
P.V.も室温照射試料と氷冷下照射試料との聞には余り大きな差は見られない。然し試料の種類によ
って明らかに差が見られるものがある。最も著しいのは0.1労PE添加試料で，揮発酸度も P.V.も
第1表 4.8x105r照射した中実伯尚油のP.v.と揮発般生成量
氷冷下照射 室温照射 (11.8"，18.9・C)ー
照射皇 P.v. 酸m度豆酢量酸一 照日射後数 P.v. 酢酸ljtmg/度5g E式料日 mM/100i mM/1∞z 
米照射泊 12 0.35土0.21'" 4.95" 12 0.73:l0.15 10.36 
抽出油 4 0.55土0.03 9.出 7 0.67土0.02 土
1質0%添蛋加白 6 0.52土0.01 4. 76 4 1.13土0.26 9.∞ 
5質0%添蛋加白 8 0.95土0.39 3.92 5 1.45土0.00 10.07 
O.l%PE 
添 加 5 0.41土0.02 0.52 6 0.30土0.03 0.16 
a) 1x104r照射。郷発酸は12"，15mmHg減圧下3時間ぷ溜して1&の活性炭に
吸着させた。価はすべて活性炭の酸度を補正したものである。
共iζ他のものに比べ
(誤差簡囲を考慮iζ
入れても)小さい。
従って或る程度抗酸
化作用を示している
と考えられる。m白
質を添加した試料の
氷冷下照射では，乙
れら二つの価は，抽
出油のみの価と大差
ないが，*温照射の
場合は地加の傾向を
示している。興味ある点は，照射しない試料の価が，照射した抽出油のみの価と余り変らない事であ
る。マクロ分析の結果(7)両者より酢酸を検出したのであるが，照射試料の酢っぱい異臭は，との織な
低分子量の酸性物質生成量の極わずかな差によるものと考えられ，今回の方法でも検出しに くいと思
われる。唯官能検査で試料聞の差は認められなかったが， 乙れらの分訴値には或る程度の差が見られ
るという事は興味深い点である。
カルボニル量とp.v. 第2表のP.v.と第 1表のP.V.と比較して異る点は，5096蛋白質添加試料
の価が前者で小さ く，後者で大きい事である。 これはj照射後，油脂を再び抽出するという操作が加わ
った為と ， 異った分~者による為と考えられる。
第2表 4.8x105r照射した中実抽出油のP.v.と侮発性カルポニル生成量
氷冷下照射 室温照射 (1.ト 18.90C)
試 料 照日射
数後 P.v. カノレポニJレ盈&，mM/100g r/1g 照日射数後
P.v. カルボニJレ量制
mM/1∞'g_ r /lg 
米照射油 12 O.ω:lO. 02~' 746土69.4b' 12 0.67:l0.02 414土33.8
抽出油 4 0.59土0.02 1，094士 53.9 7 0.70土O.∞ 301土27.5
家:;13 1.31土0.02 836土 日 .6 4 1.92土0.24 257士16.96 1.18土O.ω 625:l206.。8 0.55土0.02 1，216士123.5 5 0.50土0.00 286土10.2
5 0.43土0.00 935土123.9 6 0.70土0.00 267土印.4
10%蛋白質添加
では油脂は末だ
流動性を有して
いるが，5096添
加では半固形で
動流性はない。
従って，後者で
はフリーラヂカ
a)アセトアルデヒ ドのT数で表わした。 b)1x104r照射 カルポニル繍5誌は1令、-15mmHg減圧下、
12"，130 C、38寺問蒸発し、活性炭19!c吸着させて行なった。
( 19 ) 
-20- 食物学
Jレ連鎖反応は前者K比べて起りにく く，価は小さくなるのではないかと考えられる。いずれにしても
今後更に検討する必要があるが，第1図iζ示す紫外吸収曲線はこの事を支持するものと考える。
室温照射した抽出油のみのP.v.及びカJレポニJレ量は末照射試料の価と余り異らないという点は，
第 1表の場合と同じである。氷冷下の場合，末照射試料として示したものに1XI04r照射しているの
でとの点は明らかでない。 O.l%PEを添加した試料は、やはり P.v.は小さ し 第1表の場合と同じ
であるから，やや抗酸化性を示しているといえる。然し、カルポニル量は誤差を考慮すると、他のもの
と余り差はない。カ JレポニJレの定量は、ひとつの試料IC~ついて 7 回行ったのであるが、初期の実験(氷
冷下照射試料)結果では標準偏差は可成り大きいが，後の実験では小さくなっている。即ち定量条件
の厳密なコントローJレが大切である。従って氷冷下照射した試料について試料閣のカ Jレボニノレ量の差
を論ずる事は困難である。室温照射の場合，末照射に比べ，照射試料の価は小さし又蛋白質， PE 
の添加により，価は更に小さくなる傾向を示している。然し、O.l，96PE添加試料の小さいP.v.は必
ずしも，カノレボニJレ量に関係、しているとは云えない。同様な事が50%蛋白質添加にも云える。 一般に
カノレボニJレ化合物は油脂のパーオキサイドの分解により生成されるといわれているが，今回の実験の
ように油脂に添加物が存在する場合，可成り複雑な分解反応、が起るものと考えられる。
カルボエル化合物の種類 末照射試料池そのものに生成する初期のカJレボニJレ化合物はCI0以上の
もので，乙れが時日の経過と共に低分子量のものに分解し，油脂特有の香に関係するのではないかと
第3表 中実他出油から得られるカJレポニJレ化合物の種類と
他出後の経過日数との関係
4 日 6 日 26 
ノマンド Rf ノマンド Rf ノマン ド Rf /-.(ンド
1 0.00 1 0.00 1 o.∞ 1 
2 0.01 2 2 0.02 2 
3 0.84 リ 44 3 0.39 
ク 54 0.63 
ス 63 0.82 
ト
! 10.88 
日
Rf 
0.00 
0.37 
0.58 
0.81 
0.96 
考えられる。乙れは第3表に示す
ように，生揚げ中実の揮発性カJレ
ボニル化合物のカラムクロマ トと
ペーパ クー ロマ トとを抽出後の経
過日数を変えて行って見ると，4 
日後では明らかに3コであるが，
6日後には分解の傾向を示し，ス
トリークになり，約6コのものの
位置が判定出来、更に26日後には
ク Rf 0.02鮒近のものが失われ，5 
コになった例。従って，ペーパークロマトを油脂抽出後，或は照射後，~島日自に行うかにより，その
種類や，濃度に差が生ずると考えられる。照射試料では，既lLi油脂に存在していたカJレボニJレは失わ
れ新らしく，ノマーオキサイド或は其他から生成きれる事が考えられる。然しこれらも第3表に示す如
く時日の経過と共に変化するので，照射後可成り時日が経過した試料では，比較的定安なカJレポニル
化合物を検出する事になる。 ζの試料はすべて照射後約1ヶ月以上アンプル密封したまま冷蔵庫に貯
蔵したものである。
今回の補集方法で得られるカJレボニル化合物は，第2表でもわかるように， 1 g試料油当り lmg以
(20) 
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下であり，乙れらがカラム及びペーパークロマトで更に数種類に分離される為，はっきりした構造決
定を行う事は困難である。そ乙で，カラムバンドの位置，ペーパークロマトのRH直，及び紫外吸収の
lmax及びA.min等から，推定を試みる事にし，主として末照射試料と照射試料の差について検討
した。
Rf値のみから化合物の種類を推定する事は困難で，その1例を第H徒に示す【旬。 ζの表から，Rf 
2肩4型度 中実抽出油中性脂肪から得たヒドラゾンの
各フラクシヨンと紫外郎吸収波長
試料附~ λmax ???
1 000 お8
0.23 • 
0.47 • 
0.69 • 
0.83 ‘ 
0.93 378 
0.87 お5
米 I2 
照
射 I3 
4 
正，I 1 I 0∞I (363.お7.372) t I溺
射
。，?
?
??
a complicated spectrum ()t = triplet 
( )d = doublet (s) = strong a) 3.1x 106r 
備が近似のものでも，バンドが異れば，紫外
吸収スペク トルが異る事がわかる。又乙れら
の事については， Nonakaら(22)，Pippenと
Nonaka(23)，其他多くの報告があるので，乙
れらのデータを参考にして，化合物の化学形
を推定して見ると， 第4表の照射試料の化合
物は炭素数の異った Alk2. 4 -dienalで，末
照治のもののうち Rf0.00と，バンド4のRf
0.87のものは，同じく dienal，バンド 3の
Rf 0.93のものは Alk2 -enal (C 6)である
と考えられらる。 ζれらのRf値の大きいも
のほど，炭素数が多いと考えられる。即ち飽
和のものでは， フオJレムアルデヒド，0.30， 
n-プチJレアJレデヒド0.80，へプチルアルデヒ
ド0.90であった。飽和のものと同じ炭素数を有する不飽和のものとの関係については明らかでないが
同数の不飽和を有するものでは前述の事が適用出来ると考えられる。
第5表 4.8x10sr照射した中実抽出油より補策したカJレポニル化合物の樋類
氷冷下照射抽
米照射袖 始 出 油 10%蛋白添加 50，%蛋白添加 0.19ぢPE添加
Jマン ド Rf /~ンド Rf /~ンド Rf /~ンド Rf ノマンド Rf 
1 O.白川 1 0.08 1 り.80 1 O. 78 1 0.84 
0.83 2 O. 77 
2 O. 78 3 0.92 
?
温 照 射
1 0.00 1 O.∞ 1 0.00 1 O.∞ 1 O.∞ 
2 O.∞ 2 O.∞ 2 O.∞ 2 O.∞ 2 O. 78 
0.37 0.45 3 O. 78 0.49 3 0.98 
3 0.85 3 0.86 4 0.92 3 O.ω 
4 0.91 4 0.45 
5 0.84 
0.92 
a) 1x10.r照射
( 21 ) 
第4表の宋照射
試料の結果と第3
表の26日自の結果
を比較すると，第
4表のバンド2の
Rf 0.6とバンド 4
の0.87をのぞいて
可成り類似の化合
物が存在する事が
わかる。両者の差
は脂肪フラクショ
ンの差によるもの
と考えられる。即
ち第4表の油脂は
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中性脂肪のみであるが，第3表のものはリン脂体を含有するものである。叉第4表では，末照射試料
から，より多くのカ JレボニJレ化合物が得られる事も伺える。
第5表iζ，氷冷下と室温照射した試料を1ヶ月後にク ロ7 トを行った結果を示す。氷冷下照射試料
から得られる化合物の種類は室温照射試料から得られるものより少ない。唯前者の末照射試料はlX
104r照射しているので、1コのみ検出されたが、ζれは不安定なものが照射により失われた為と考えら
れる。恐らく ζれと同じと恩われるものが，蛋白質及び PE添加試料からも得られるものと考えら
れる。乙れに反し，室温保存した末照射試料及び，室温照射試料からは可成り複雑な組成のものが生
成されているようである。今までの結果から(9JS これらの化合物は恐らく低分子量の Alk-enalや
A1~-;polyenal 系のものであると考えられる。乙れらの化合物は主として3∞mμ より長波長で吸収極
大を示すが，なかには270....泊Omμ附近で吸収を示すものがある (第4表参照)。 ζ のようなものは
従って，油脂そのものの紫外部スペク トルにも表われるであろう。
220 260 
第1図 4. 8 X 105r氷冷下照
射した中実抽出油の紫外忽吸収
曲線，一一末照射油(1x104r) 
・照射納
-0-0-10%蛋白質を添加
(O.l%PE添加，本文彦照)
した油
一.-・一回第蛋白質を添加し
た油
E悦
8{"'¥ 
6 
d 
2 
220 260 300ゆ4
第2図 4.8x105r室温照射し
た中実抽出油の紫外郡吸収曲
線一一未照射泌-・・・・・照射油
(109払 50必，蛋白質及び
O.l%，PE添加，本文彦照)
紫外吸収幽線 氷冷下照射の
場合の紫外部吸収を第1図に示
す。照射油と O.1%PEを添加
した試料では(乙の場合大たい
10%蛋白質添加したものとよく
似ているが，おO..270mμ附近
では、照射油の曲線に似ている。
複雑になるので 1図lζは示して
いない)260..270mμ附近に吸
収が伺われる。 それに比べ，他
の試料は宋照射油の曲線K似て
いる。蛋白質を50%添加した試
料の吸光{直は，他のいづれより
小さく，従って，前に指適した
P. v.との関係(小さい価)が
うなづける。室温照射の場合，曲線が複雑になるので示さかったが，蛋白質とPEを添加した試料の
曲線は第2図の照射油の曲線lζ近似している。然し220mμF付近の吸光値は，10%蛋白質>50%蛋白質
>0.1%PEとなっている。従って，氷冷下の場合と同様 P.v.は第2表に示すように50%添加試料
の価の方が，10%添加したものより小さ くなる筈である。
異臭との関係 以上の結果から，カJレボニJレ化合物の種類，及び紫外部吸収曲線も，叉各試料聞の
差を明らかに示す。然し，乙れらのうち，どれが最も強く異臭iζ関係しているか不明である。 乙のよ
うな事について，Lundberg(24)はオレイン酸メチルエステルにカゼインを添加し， その照射異臭を検
討している。 その結果，揮発性化合物の種類は照射したオイレン酸メチェステJレから得られたものと
( 22 ) 
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閉じであったと報告している。従って，両者の異った異臭は同じような化合物の濃度，及び割合の差
によるのではないかと考えられる。いずれの場合も，今後，揮発性化物の定量分訴が心要でその為に
は，能率良く揮発物を補集するト ラップと，ガスクロマトを使用する必要がある。
最後に指適して置きたい事は，PEは異臭のコントロールには，末だ充分作用を発揮していないが
少なくとも，揮発酸生成量(第1表)，カノレポニJレ生成量(第2表)，パーオキサイド生成量(第1
及び2表)，揮発性カJレボニJレ化合物の種類(第5表)を抑制する作用を示す事である。 ζれは今後
異臭のコントローJレを目標とする研究iζ，1方向を示すものと考える。
要 約
今迄の研究結果から，生揚げの放射線照射による異臭は，中実抽出油が強い事がわかっているので
とれをコントロールする事を目的とし，中実抽出油の異臭と種々な分訴結果との関係を調べた。
中実抽出納，及びζれiζ，10%， 50%トーフ蛋白質及びo.1% Phosphorylethanolamine (P E) 
を添加した試料IC，C 060r-線 4.8X105r氷冷下及び室温照射した。分訴には，パーオキサイド価
(P. v.) ，揮発酸量，揮発性カJレボニJレ畳の測定，策外吸収曲線、及びカノレボニJレ化合物のヒドラ
ゾンのカラム及びぺーバークロ7 ト法を用いた。
揮発性化合物の補集方法として，活性炭股着法iζ関する条件を検討した。 2∞。C5時間，活性化し
たもの1gを用い，減圧下，室温蒸溜3時間行った。又種々報告されているカ JレボニJレ量を定量する
方法を検討した結果.Mattick-Robinson(l9lのヒドラゾンーアルカリ発色法の改良方法が適当である
事がわかった。
照射したいずれの試料も酢っぱい異臭を有し，試料聞の差異を認める事は困難であった。 ζれに反
し，種々な分訴結果は明らかに差を示した。殊iζPE添加試料は他のものに比べて. P. v.郷発性物
質の生成量の小さい価，及び少数の揮発性カ JレボニJレ化合物の存在を示した。乙れに次ぐものとして
は.50%蛋白質添加試料であった。又氷冷下照射した試料は，室温照射のものより，一般に酸化程度
は低いようであった。
謝意 試料の照射に御協力して頂いた大阪府立工業奨励館の植村悌ニ氏に感謝の怠を表す。
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Summary 
As a preliminary step for control of the off odor of irradiated Namaage， fried Tofu， 
an attempt was made to correlate the odor with various analytical values used for 
rancid or oxidized fats. 
The samples. the oil fraction extracted from the meat， the oil containing 10 and印%
Tofu proteins. and 0.1% phosphoryl-ethanolamine (PE)， were irradiated with co ωT-
rays(a total dose of 4.8 X 10 5 r)either under ice-cooling or at r∞m temperature and 
each was ana]yzed for peroxide value (p. V.)， volatile acid and volatile carbonyl 
values， and examined by an ultraviolet absorption spectrophotometer. The hydrazones 
of the volatile carbonyl compounds were separated by the column and paper chromato-
graphic techniques to find detectable numbers of the compounds. 
The technique for trapping volatile compounds on activated charcoal was examined; 
one gram of charcoal activated at 2QOoC for 5 hours appeared to be sufficient for仕ap-
ping the volatiles from a 5 gram oil sample. The various methods for estimation of 
( 24 ) 
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carbonyl values were a1so examined and the final method adopted was a modification 
of the procedure described by Mattick and Robinson(19). 
The irradiated samples possessed a sour odor and its differentiation among the 
samples could not be possible. However， the analytical results indicated significant 
differences; the PE-added sample showed smaller P. V.， volatile acid and cadcarbonyl 
values， and only three detectal>le volatile carbonyJ comJ?Ounds compared with the oil 
sample itself; and this trend was folowed by the回mplecontaining 50必 proteins.In 
general， the samples irradiated under ice-cooling were less oxidized than those ir-
radiated at room temperature. 
( 25 ) 
